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~ (54) Spbsob vyroby formaldehydu alebo vys§ich aldehydov
Spo6sob vyroby formaldehydu alebo vyssich alde-
hydov oxida¢nou dehydrogeniciou alkoholu v pri-
- tomnosti kryStalického strieborného katalyzdtora
 pri teplotach 450 °C az 750 °C.
Podstatou vynalezu je udelné uloZenie striebor-
ného katalyzitora v Styroch vrstvdch, ¢im sa
- dosiahnu lepéie vytazky Ziaducich produktov, zvysi
sa konverzia alkoholu, predfZi sa Zivotnost kataly-
zétora a zlepSia sa aj dalSie charakteristiky pro-
cesu. :
Postup podla vynélezu je charakteristicky tym,
- %e vychodzia plynné zmes sa vedie cez stacionédrne
- 16Zko krystalického strieborného katalyzatora, pri-
. ¢om prvd v smere pridenia umiestnend vrstva
" méi medzerovitost 0,763—0,658 a hmotnost
" 0,1—10 %, druha vrstva medzerovitost 0,658—
' —0,595 a hmotnost 3,5—21 %, tretia vrstva me-
. dzerovitost 0,658—0,820 a hmgtnost 10—38 %
a poslednd §tvrtd vrstva medzerovitost 0,820—
'+ —0,730 a hmotnost 31—86,4 % z celkovej hmot- -
nosti katalyzatora pri celkovej hribke katalytické-
ho 167ka 10 mm aZ 40 mm a rozmere zin katalyza-
{ tora od 0,1 mm do 4,0 mm.
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.Vyhélez rieSi sposob vyroby formaldehydu alebo

vy$8ich aldehydov oxidacnou dehydrogenéciou

My~

metanolu alebo vys$ich alkoholov v pritomnosti
krystalického striebra ako katalyzitora charakte-
ristického tym, Ze katalytické 16Zko pozostava
z viacerych vrstiev krystdlov striebra o urditej

medzerovitosti a urditom podiele jednotlivych -

vrstiev na celkovom mnoZstve katalyzdtora pri
vhodnej celkovej hrubke katalyzzitora a rozmere
jeho zin.

Formaldehyd, déleZitd surovina na vyrobu réz- |
nych produktov, sa v priemyselnom meritku naj-

castejSie vyraba kombinovanou oxidédciou a dehyd-

rogendciou metanolu vzduchom v plynnej fdze

v pritomnosti kryStalického striebra pri teplotach
550 °C az 700 °C. Okrem formaldehydu pritom

vznikaji aj neZiadice produkty réznych, na kataly- .
zatore prebiehajicich oxida¢nych reakcii ako si :

oxid uholnaty, oxid uhlic¢ity, kyselina mravdia,
ktoré ovplyviiuji kvalitu a vytaZzok hlavného pro-
duktu obvykle sa pohybujiceho od 80 % do 93 %.

Reake¢né plyny, obsahujiice okrem vyss1e uvede- :

nych litok aj na katalyzdtore nezreagovany meta-

nol a urdité mnoZstvo réznych inertnych plynov, si '

po prechode katalyzatorom vedené na rychle

schladenie z reakdnej teploty na teplotu pod
300 °C za icelom €o najnizsieho obsahu CO v nich

(NSR Patentschrift 1 285 995).
Dal§im ochladenim a absorpciou v absorpénej
koléne skraparnej urditym mnoZstvom vody sa ziska

vodny roztok formaldehydu obsahujtci eSte urdité |

mnoZstvo metanolu. Obvykle sa takto pripravi
vodny roztok o koncentricii 36—50 % hmot.
formaldehydu s 1—-12 % hmot. metanolu, ktory je

uz vhodny na rézne pouzZitie. Spoésoby vyroby
formaldehydu tohoto typu si charakterizované

EY Y

vytazkom formaldehydu v rozmedzi asi 80—89 %
z tedrie, konverziou metanolu 75—97 % a cyklom
vymeny katalyzitora najéastejSie v rozmedzi 2—3
mesiacov (napr. NSR Patentschrlft 1294 360,
1231 229).

Vhodnou tipravou technologickych podmienok
je mozné docielit na vystupe z absorpcie aj vodny
roztok formaldehydu obsahujiici vy$si obsah meta-
nolu, najéastejsie okolo 15—30 % hmot. Metanol
sa potom z takéhoto roztoku odstraniuje rektifika-
ciou a ako recykel sa vracia znovu na katalyzitor,
vodny roztok formaldehydu o koncentrécii

'36—42 % hmot. s obsahom metanolu obvykle pod
'1 % hmot. je hotovym vyrobkom. Vyhodou také-
‘hoto postupu v porovnani s predchidzajicimi je .

dosahovanie o nieco vysSich vytazkov (85—-93 %
z teérie), nevyhodou je zvysena energetlcka naroc-
nost procesu.

Nezavisle od toho, &i sa vyuZiva postup vyroby
.- formaldehydu bez alebo s rektifikdciou, medzi

'najdélezitejsie technologické parametre ovplyviiu- .
juce spotrebné normy surovin, cyklus vymeny :

. katalyzatora, konverziu metanolu, vysoki selekti-

vitu reakcii v Ziaddcom smere a iné doleZité .
charakteristiky: procesu, patri spdsob uloZenia ;
strieborného katalyzatora, rozmery jehoizfn a mer-
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né zataZenie katalyzdtora uddvané obvykle v.to-
nich metanolu/h m* plochy katalytického 16Zka |
alebo v hodnotich mernej objemovej rychlosti -
hod™%.

Doteraz zname postupy vyroby formaldehydu ’
vyuzivaju krystaly striebra o velkostiod 0,4 mmdo ;

' 1,4 mm uloZené v troch vrstvéch s pribliZne rovna-

- kym vdhovym podielom jednotlivych vrstiev. Zné- :
‘ my- je tieZ postup (NSR Patentschrift 1 231 229)

i pouZivajici
: spodna vrstva obsahuje prinajmensom 50 % hmot.

dvojvrstvovy Kkatalyzator, ktorého '

kryStdlov o priemere 1,25 mm aZ Smm a mé:

" hribku 15 mm aZ 50 mm, hornd vrstva naproti:

tomu méd hribku len asi 1-2mm a obsahuje’
krystaly o priemere od 0,2 mm do 1 mm. U iného "

| chraneného postupu vyroby formaldehydu vyuZi-

vajuceho dvojvrstvovy katalyzdtor (NSR Ausle-
genschrift 1294 360) m4 spodnd vrstva hribku
15 mm aZ 40 mm a minimélne 50%-ny obsah zin |

o priemere od 1 mm do 4 mm, hornd vrstva hribku |

0,75 mm aZ 3 mm a priemer zfn katalyzitora od /
0,1 do 0,9 mm. Katalyzétor, ktorého 7/8 jeho ,
hmotnosti je tvorené kry$tilmi o priemere od .
0,75 mm do 3 mm a 1/8 kry$tdlmi o priemere pod |
0,3 mm sa vyuwZiva v dalfom zndmom procese
vyroby  formaldehydu = (NSR | Patentschrift |
1 285 995).
Predmetom iného zdpadonemeckého patentu

! (Offenlegungschrift 2 322 757) je spdsob vyroby

formaldehydu charakteristicky tym, Ze 72,5—89 %
z celkovej hmotnosti striebornélio katalyzatora

' tvoria &iastolky o zrnitosti 12,5 mm, 2,5-7,5 %

hmotnosti katalyzdtora diastoéky o zrnitosti |
0,75—1 mm a ostdvajica Cast katalyzatora ¢iasto&- |

. ky o zrnitosti 0,2—0,75 mm.

Pri jednotlivych postupoch sa pouZivaji rozlitné
merné zataZenia katalyzatora od najniZsieho ako je
napriklad zataZenie 0,20 aZ 1,46 t metanolu/h m?

- (U.S.pat. 2 462 413), 0,96 t metanolu/h m? (NSR
- ‘Auslegengschrift 2 034 532) a 1,35t metano-

. tvoriacich staciondrne 16
‘jaci sa tym, Ze katalytické 16Zko pozostdva zo
_Styroch vrstiev, z ktorych prvd v smere priadenia

lu/h m? (NSR Patentschrift 1 231 229) aZ po naj-

vy$Sie zata¥enia 3 t metanolu/h m? (NSR Ausle-

- genschrift 1 294 360) a 2 000 000 hod ™.

Podstatou tohoto vyndlezu je spdsob vyroby .

W,

. formaldehydu alebo vysich aldehydov oxida&nou
. dehydrogenaciou metanolu alebo vy$fich alkoho-

lov v plynnej faze v pritomnosti krystilov striebra
Zko katalyzatora vyznacu-

plynnej zmesi umiestnend vrstva ma medzerovitost
od 0,763 do 0,658 a hmotnost 0,1—10 %, s viho-

dou 7—9 % z celkovej hmotnosti katalyzatora,
‘druhd vrstva medzerovitost od 0,658 do 0,595
-ahmotnost3,5—-21 %, s vihodou 812 % zcelko-
'vej hmotnosti katalyzatora, tretia vrstva medzero-

vitost od 0,658 do 0,820 a hmotnost 10—38 %,
s vyhodou 14—-25 % z celkovej hmotnosti kataly-
zatora a poslednd Stvrtd vrstva medzerovitost od

‘0,820 do 0,730 a hmotnost 31-86,4 %, s vihodou
-:50—80 % z celkovej hmotnosti katalyzdtora. Naj-
‘vyhodnejsia celkovid hribka katalytického 16Zka



pti takomto usporiadani sa pohybuje v rozmedzi
10 mm aZ 40 mm, s vyhodou 15 mm az 25 mm
arozmer zfn katalyzatoraod 0,1 mm do 4,0 mm.
Oxidaénii dehydrogendciu metanolu alebo vys-
$ich alkoholov podla tohoto vynalezu moZno usku-
todhiovat v §irokom rozmedzi pracovnych tlakov,
zvlast dobrych vysledkov sa dosiahne pri tlakoch
od 50 kPa do 200 kPa. Pracovné teploty v znacnej
miere ovplyvnené pouZitym alkoholom; sa pohy-
bujii od 450 °C do 750 °C. Ako oxidaéné ¢inidlo je
najvyhodnejdie pouZit plynny kyslik, obvykle

v zmesi s inertnymi plynmi alebo eSte vyhodnejsie

_ vzduch a to bud bez alebo s pridavkom dalSich

inertnyeh plynov a pdar. Postup podla tohoto
vyndlezu sa moZe s uspechom vyuZivat v Sirokom
rozpiti merného zafaZenia katalyzitora, zv1ast
dobrych vysledkov sa pritom dosiahne pri vyssich
hodnotich merného zataZenia, hlavne pri hodno-

- tach nad 3 t metanolu/h m?.

Postup je moZné rovnako dobre aplikovat na
technolégiu vyroby formaldehydu alebo vyssich
aldehydov bez alebo s rektifikaciou. Pri postupe
bez rektifikicie je mozné takytmo spdsobom vy-
razne zvysit hlavne Zivotnost katalyzitora, pri
postupe s rektifikdciou sa okrem toho zniZia
energetické naroky na rektifikaciu alkoholu.

.Oproti doteraz zndmym postupom vyroby for-’

o

. maldehydu alebo vySSich aldehydov sa postup

podla tohto vyndlezu li$i vhodnej j §im usporiadanim

katalyzdtora, ¢o umoziiuje predizit jeho Zivotnost, -

dosahovat lepsie vytazky Ziadicich produktov,
zvysit konverziu vychodzich latok a tym priaznivo

ovplyvnit celkové technicko-ekonomické para- . ‘
- metre procesu. Nemenej doleZitou vyhodou spdso-

bu vyroby podIa tohoto vyndlezu oproti niektorym
inym zndmym postupom je skutocnost, Ze z titulu
niZej tlakovej straty na takto usporiadanom kata-

lyzitore je mozné zvysit merné zataZenie katalyza-

tora na existujticich vyrobnych zariadeniach a tak
zvysit ich vyrobnost.

Vyhody tohoto postupu oproti stavu podla
doteraz znamych postupov si ilustrovan€ v nasle-
dujucich prikladoch:

Priklad 1 (porovnavaci)
Plynnd zmes metanol-voda-vzduch' pripravena

sytenim kvapalnej zmesi metanol-voda vzduchom

a obsahujiica 70 dielov metanolu, 30 dielov vodne j

- pary a 78 dielov vzduchu sa vedie na katalyzator

udrziavany uvofnenym reakénym teplom na teplo-
te 640—650 °C. Katalyzator méd hribku 18 mm
a nasledujice zloZenie:

VISt- ) fedzerovitost Zrnenie Vab.
va (mm) podiel
1 0,700—0,780(3  0,4—0,7(D

0,716) 0,45) 26 %
2 0,780—0,815(2  0,7—1,0(D

0,799) 0,82) 37 %
3 0,815—0,820(@ 1,0—1,4(<

0,818) 1,25) 37 %
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Priemerné Zatazenle katalyzatora je- prltom
1,381 metanolu/h m? plochy katalytického 16zka.
Na takto uloZenom katalyzitore sa dosahuje
90,3%-n4 konverzia metanolu a selektivita reakcii
vzniku formaldehydu vzhfadom na spotrebovan}’r
metanol 88,7 %. Priemerny cyklus vymeny kataly—
z4tora je 76 dni. .
:}
Priklad 2

Plynna zmes rovnakého zloZenia ako v priklade
1 je vedena na katalyzator pracujuci pri teplote .
640—650 °C. Strieborny katalyzator o celkovej

hribke 18 mm je uloZzeny nasledovne: .
VISt M fedzerovitost Zrnenie Vah.
va (mm) podiel
1 0,763—0,658/¢  0,3—0,6(0
0,734) 0,51) 7,8 %
2 0,658—0,595(®» 0,1—0,3(z
0,622) 0,24) 10,3 %
3 0,658—0,820(g 0,6—-1,2(@ ' :
0,783y 0,93) 19,7 %
4 0,820—0,730(2  1,2—4,0(2
0,794) 2,40) 62,2 %

Jednotlivé vrstvy st ofislované v takom poradi,
v akom prichddzaju do styku s plynnou zmesou. Pri
rovnakom mernom zatazeni katalyzatora ako v pri-
klade 1 sa pri takomto ‘usporiadani dosahuje
priemerne 91,2%-nd konverzia metanolu, selekti-
vita na formaldehyd vztiahnuta na spotrebovany
metanol stipne na 89,3 % a priemerny cyklus
vymeny katalyzatora sa predlZi na 94 dni.

Priklad 3 (porovnavaci)

Na katalyzdtor o zloZeni a uloZeni ako v priklade
1, sa vedie plynnd zmes obsahujica 121 dielov
metanolu, 5 dielov vodnej pary a 78 diclov
vzduchu. Pri reakénej teplote 595—605 °C a m(;r-
nom zataZeni katalyzitora 4,3 t metanolu/h m?
plochy katalytického 167ka sa dosahuje 46,4%-na
konverzia metanolu a selektivita na formaldehyd

© 91,1 %. Cyklus v¥meny katalyzatora je 81 dni.

Priklad 4

Na katalyzator o zloZeni udanom v priklade 2 sa
vedie plynnd zmes toho istého zloZenia ako v pri-
klade 3. Pri rovnakom mernom zataZeni katalyza-
tora a rovnakej reakénej teplote ako v priklade 3 sa
dosiahne 50,3%-n4 konverzia metanolu a selekti-
vita na formaldehyd stipne na 91,5. Priemerna
zivotnost katalyzitora sa zvyS$i na 102 dni.

PREDMET VYNALEZU
Spdsob vyroby formaldehydu alebo vysSich alde-
hydov oxida¢nou dehydrogeniciou metanolu ale-
bo vyiich alkoholov v plynnej faze kyslikom alebo .
plynom obsahujtcim kyslik, bez pritomnosti alebo



v pritomnosti vodnej pary alebo iného inertného
plynu pri teplotdch 450 °C aZ 750 °C v pritomnosti
kry§talov striebra tvoriacich staciondarne 16zko .

katalyzatora vyznadujici sa tym, Ze staciondrne

16Zko strieborného katalyzatora pozostdva zo Sty- !
roch vrstiev, z ktorych prvd v smere pridenia
iplynnej zmesi umiestnend vrstva mi medzerovitost -

;Q,763 az 0,658 a hmotnost 0,1—-10 %, s vihodou
7—9 % z celkovej hmotnosti katalyzitora, druha
vrstva medzerovitost 0,658 aZz 0,595 a hmotnost

Vytiskly Moravské tiskarské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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3,5-21 %, s vfhodou 8—12 % z celkovej hmot-

nosti katalyzatora, tretia vrstva medzerovitost
0,658 aZ 0,820 a hmotnost 10—38 %, s vyhodou
14—25 % z celkovej hmotnosti katalyzatora a po-

. slednd Stvrtd vrstva medzerovitost 0,820 azZ 0,730

2 hmotnost 31—86,4 %, s vyhodou 50—80 %

-z celkovej hmotnosti katalyzitora pri celkovej

- hribke katalytického lozka 10 mm hZ 40 mm,

- s'vyhodou 15 mm aZ 25 mm a rozmere zfn kataly-
zitora od 0,1 mm do 4,0 mm.

Cena: 240 K ts
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